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I. Base du rapport 
1 



En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuilles de remplacement qui ont <§te 
remises a /office r6cepteur en r6ponse a une invitation faite conformement £ I'article 14 sont consider6es dans 
ie prfsent rapport , comme "initialement deposiSes" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisau'eiies ne 
contiennent pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)): H H 

Description, Pages 

. 1-13 telles qu'initialement deposees 

Revendications, No. 

1 ~ 1 3 regue(s) le 26.01 .2004 avec lettre du 22.01 .2004 
Dessins, Feuilles 

1/4-4/4 telles qu'initialement d€pos£es — 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiqufe ci-dessus etaient a la disposition de radministration 

ou lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande Inter; r-trfe ^ra a ete deposee, sauf indication ^ ^ 
cohtraire donn§e sous ce point. 

Ces <§l<§ments etaient a la disposition de Tadministration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: ,qui est: 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide aminesdivulguees dans fa demande 
Internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listaqe des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement k Padministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par <§crit et fourni ulterieurement ne va pas au-defc 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a §t6 fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiaues 
k celles du listages des sequences Presente par 6crit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraTne Tannulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, nos : 

□ des dessins, feuilles : 
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5. □ Le present rapport a 6te formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont §t§ consid£rees 
comme allant au-defc de l'expos6 de I'invention tel qu'il a ete depos§, comme il est indique ci-apres (regie 



(T oute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu6e au point 1 
et annexGe au present rapport.) 

6. Observations complimentaires, le cas ech£ant : 



V. Declaration motivee selon Particle 35(2) quanta Ka nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration' 

1. Declaration 

Nouveaute Oui: Revendications 1-13 



Non: 

Activity inventive Oui: 



Revendications 
Revendications 



1-13 



Non: 

Possibility d'application industrielle Oui: 



Revendications 
Revendications 
Revendications 



1-13 



Non: 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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Concernant |e point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1: US-A-5 900 479 (GLASSER ET AL.) 4 mai 1999, cite dans la demande 

D2: DATABASE WPI Week 199026 Derwent Publications Ltd., London, GB; AN . 

1 990-1 96200 XP002221 823 'Modified paper contg. chitin and/or chitosan - ; 

has high wet strength, antimicrobial activity, water-resistant and alkali 

resistance' & JP 02 127596 A (FUJIMORI IND CO LTD), 16 mai 1990, cite 

dans la demande 

Remarques : Une revendication doit etre comprehensible du point de vue-technique,. 
mais egalement definir de facon claire I'objet de I'invention, c'est-a-dire en indiquer 
toutes les caracteristiques essentielles (Article 6 PCT). Par caracteristiques 
eesar.iWU-;,, ! faut entendre toutes les caracteristiques qui sont necessaires pour 
obtenii le^et recherche ou, en d'autres termes, qui sont necessaires pour resoudre le 
prcb?er » ifichnique auquel se rapporte la demande. 

La viscosite est consideree comme une caracteristique essentielle de I'invention et sa 
suppression de la revendication 1 va a I'encontre de I'Article 34(2)b PCT. 

En effet, a la page 4, lignes 19-23, une correlation entre la masse moleculaire et la 
viscosite est etablie qui met en evidence I'importance de la viscosite au niveau de 
Papplicabilite de la couche de chitosane. 

En outre, le fait dajouter un acide a la solution aqueuse de chitosane semble 
constituer une caracteristique essentielle de I'invention, car pour une concentration 
donnee de chitosane, de masse moleculaire determinee, la viscosite de la solution 
aqueuse de chitosane est fonction du choix de I'acide (voir page 5, lignes 14-26, page 
7, lignes 24-27, et exemple 1). La fluidite de ladite solution est cruciale pour que 
I'enduction du chitosane soit effectuee en un nombre limite d'etapes (voir page 3, lignes 
23-26). 

Par consequent, cette caracteristique fait defaut dans la revendication 1. 
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1. Nouveaute 

Aucun des documents de I'art anterieur cites dans le Rapport International de 
Recherche ne decrit de support a base de fibres organiques et/ou inorganiques 
recouvert sur au moins une de ses faces d'une couche a base de chitosane par depdt 
d'une solution aqueuse de chitosane de masse moleculaire moyenne en masse 
inferieure a 1 30 000 g/mol, de concentration comprise entre 6 et 30 % en poids. 

La nouveaute de I'objet des revendications 1-13 est reconnue par rapport a I'art * . 
anterieur cit6 (Article 33(2) PCT). 

2. Activite inventive 

D2,.qui est considere commeJ'arLanterieurle plus.proche,.divulgue_un support.a.base 

de fibres organiques (papier) enduit d'une solution aqueuse acide de chitosane a raison 
de 0,5 a 30 g/m 2 en extrait sec. La concentration de chitosane en solution acide s'6\k m 
a des valeurs allant de 1 a 20% en poids. La valeur de la masse moleculaire du 
chitosane utilise varie de 200 000 a 500 000 g/mol. Le proceed de D2 necessite 
d'enduire le support de plusieurs couches de chitosane pour obtenir une quantite de 
chitosane deposee satisfaisante. 

Le support qui fait I'objet de la revendication 1 differe de celui de D1 en ce que la 
masse molaire moyenne en masse du chitosane est inferieure a 130 000 g/mol. 

Le probleme que se propose de resoudre la presente invention peut done etre 
considere comme etant de fournir un support a base de fibres organiques et/ou 
inorganiques recouvert de chitosane en un nombre limite d'etapes pour des 
grammages en chitosane eleves. 

Ni D2 , ni aucun autre document de I'art anterieur cite, pris seul ou en combinaison, 
n'aurait incite la personne du metier a utiliser un chitosane de masse moleculaire plus 
faible tout en conservant les proprietes barriere souhaitees au support, pour deposer 
du chitosane sur un support en un nombre limite de couches. 
L'objet des revendications 1-13 est done inventif (Article 33(3) PCT). 

3. Application industrials 
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L'objet des revendications 1-13 est susceptible d'application industrielle (Article 34(4) 
a)i)PCT): 
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RE VENDIC A TTTOMS 

* • 

1/ Support a base de fibres et/ou inorganiques recouvert sur au moins une de ses 
•5 faces d'une couche a base de- chitosane, caracterise en ce que la couche est obtenue par 
depot d'une solution aqueuse a base de chitosane de masse molaire moyenne en masse 
inferieure a 1 30 000 g/mol, de concentration comprise entre 6 et 30 % en poids. 

2/ Support selon la revendication 1, caracterise en ce que le chitosane est depose a 
10 raison de 6 a 15 g/m2 en extrait sec. 

3/ Support selon la revendication 1, caracterise en ce que la couche se presente sous 
forme d'un film continu. 

15 4/ Support selon la revendication 1, caracterise en ce que la masse molaire 

moyenne en masse du chitosane est comprise entre 1 5 000 et 40 000 g/moL 

5/ Support selon la revendication 1, caracterise en ce que la concentration en 
chitosane dans la solution est comp> onire 7 et 12 %. 



6/ Support selon la revendication 1, caracterise en ce que le chitosane est dissous 
dans la solution aqueuse en presence d'acide citrique. 

II Support selon la revendication 1, caracterise en ce que la couche a base de 
chitosane contient au moins 80 % en poids de chitosane. 

8/ Support selon la revendication 1, caracterise en ce que la qiiantite.de' chitosane 
d6posee est de 7 g/m 2 en extrait sec. 

9/ Support selon la revendication 1, caracterise en ce que la couche a base de 
chitosane est recouverte d ! une couche de cire. 
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10/ Precede de fabrication du support objet de Tune des revindications 1 a 9. 

] 1/ Precede selon la revendication 10, caracterise en ce que le depot de la solution 
5 aqueuse est effectue en une seule etape. 

12/ Precede selon la revendication 1 1, caracterise en ce que le depot est effectue par 
couchage du type barre de Meyer ou lame, metering size-press, couchage par cylindre 
grave en direct, par transfert ou en reverse, couchage par rideau, size-press. 
10 ' 

13/ Precede selon Tune des revendications 10 ou 12, caracterise en ce que la cire est 
introduite sous forme d'une emulsion aqueuse dans la solution de chitosane, la cire 
representant entre 0,1 et 20 % en poids du chitosane. 
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THEREOF 
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(54) Titre : SUP? C. . ENDUIT D'UNE COUCHE A BASE DE CHITOSANE ET PROCEDE DE FABRICATION 



ON 
QO 




soul - Papfr anduH do chflosa na (7gW) ~] 



1. WATER VAPOUR PERMEATION OF VARIOUS 
SUPPORTS 

P/PO - O.S5 

2. PMES (TORRS) 

3. TIME (MIN) 

4. CHITOSAN FILM 

5. PAPER —CHITOSAN- WAX 

6. PAPER ONLY 

7. PAPER COATED WITH CHITOSAN ( 7Q/M 2 ) 



(57) Abstract: The invention relates to a support made of organic and/or inorganic fibres covered with a chitosan-based coating on 
O at least one of the surfaces thereof, characterized in that the coating is obtained by depositing an chitosan-based aqueous solution 
a having an average molecular mass of less than 130 000 g/mol, a concentration of 6 - 30 % by weight and a viscosity of 100 - 3000 
W cps . 
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(57) Abrege : Support 6 base de fibres organiques et/ou inorganiques recouvert sur au moins une de ses faces d'une couche 6 base 
de chitosane, caractSrise* en ce que la couche est obtenue par depot d'une solution aqueuse 6 base de chitosane de masse molaire 
moyenne en masse infSrieure 6 130 000 g/mol, de concentration comprise entre 6 et 30 % en poids et de viscosite* comprise entre 
100 et 3000 cps. 
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SUPPORT ENDTJIT P'UNE COUCHE A BASE DE CHITOSANE ET PROCEDE 
DE FABRICATION 

5 L'invention concerne un proc6d£ de fabrication d'un support a base de fibres 

organiques et/ou inorganiques enduit sur au moins une de ses faces, d r une couche a base 
de chitosane. 

Dans la suite de la description, par l'expression "fibres organiques et/ou 
10 inorganiques", on designe parmi les fibres organiques, notamment les fibres cellulosiques, 
les fibres synth&iques du type par exemple, polyester ou polyetyhl&ne, polypropylene, 
polyamide, polychlorure de vinyle ; les fibres artificielles (par exemple viscose, acetate de 
cellulose) ; les fibres naturelles (par exemple coton, laine, pate de bois) ; les fibres de 
carbone (eventuellement actives), et parmi les fibres inorganiques, notamment les fibres 
15 minerales (par exemple verre, ceramique). En fonction de la natures des fibres choisies, le 
support peut se presenter sous forme d f un papier, carton, d'un idot. -v^ fc v "Txcorftd'un 
tiss6. 

Le document WO 97/23390 decrit un complexe constitue d'un support papier 
20 enduit, sur chacune de ses faces, d'une couche de polyethylene, le support etant sSpare de 
la couche de polyethylene par une couche a base de chitosane. Plus pr6cisement, la 
couche a' base de chitosane resulte d f un melange de chitosane avec de Talcool 
polyvinylique et un agent reticulant, le chitosane etant utilis6 pour conferer une certaine 
flexibility au support obtenu. La proportion de chitosane dans la couche represente au 
25 maximum 50 % en poids, le complement k 100 % 6tant compose de Tagent reticulant et 
de Talcool polyvinylique. D'apres Texemple de realisation, le chitosane est introduit dans 
le melange a une concentration de 1 % en poids. Dans la mesure oil le chitosane peut 
representer jusqu'i 50 % en poids de la concentration et qu f il est indique que le poids total 
de ladite couche est compris entre 1 et 10 g/m 2 , on en d6duit que la masse maximale de 
30 chitosane d6pos6e est de 5 g/m 2 . Aucune information concernant le poids mol6culaire du 
chitosane n'est indiquSe. 
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Le document JP-07082690 decrit un papier d'emballage selon lequel un support a 
base de fibres de cellulose est enduit d'une solution acide de chitosane et de PVA. La 
concentration en chitosane mise en ceuvre est comprise entre 0,05 et 3 % en poids, etant 
indique qu'au-dela de 3 %, on est confront a des problemes de viscosite empechant 
5 d'appliquer la couche sur le support. Aucune information concemant le poids moleculaire 
du chitosane n'est indiquee. 

II ressort done de ces documents, et plus generalement de l'etat de la technique dont 
le Demandeur a connaissance, qu'il apparait impossible, du fait de la viscosite 61evee du 
10 chitosane, d'enduire un support, de fortes concentrations de chitosane (en pratique 
sup6rieures a 3 %), dans le but d'obtenir une quantit6 deposee de chitosane suffisante (en 
pratique superieure a 5 g/m 2 ) pour obtenir un film continu a la surface du support. 

Malgre cela, le document JP-02127596 decrit un proc6de de fabrication d'un support 
15 papier enduit de chitosane ou de chitine dans des concentrations comprises entre 1 et 20 
% en poids pour obtenir une masse A- liposee comprise entre 0,5 et 30 g/m 2 . 

Compte tenu de la masse molaire moyenne du chitosane utilis6, laquelle est comprise 
entre 200 000 -et 500 000 g/mol, il s'avero possible d'enduire de fortes concentrations de 
chitosane a des viscosit6s en ad6quation avec un proc6d6 d'enduction. En pratique, des 
20 viscosites sont comprises entre 100 et 3 000 cps a une vitesse de cisaillement 6gale a 100 
s- (condition standard). Or, aucune information concemant la viscosite n'est donnee dans 
ce document. 
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Pour s'en convaincre, il suffit d'examiner les exemples de realisations qui n'illustrent 
l'invention que dans un domaine restreint, comme il ressort du tableau suivant. 





Ex.1 


Ex.2 


Ex.3 


Ex.4 


Ex. 5 


Concentration en Chitosane ou chitine 

en % en poids 


1 


1 


1 


2 


1 


Masse de chitosane d6pos6e en g/nr 


; l 


1 


5 


10 


5. 
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Comme le montre ce tableau, la plus forte concentration en chitosane illustree est 
fixee a 2 % et ce, pour une masse de chitosane deposee de 10 g/m 2 . De ce tableau, il 
convient done de deduire les deux 61ements fondamentaux suivants. Dune part, on ne 
peut considerer que le precede tel que decrit soit reproductible dans la totalite des 

5 fourchettes revendiquees puisque les valeurs les plus elev6es qui sont illustr6es sont 2 % 
en concentration pour 10 g/m 2 . D'autre part, si comme il est indiqu6 dans ce document, il 
est possible d'obtenir un. depot de chitosane de 10 g/m 2 avec une concentration en 
chitosane en solution egale a 2 % ou de 5 g/m 2 avec une concentration de 1 %, ce ne peut 
etre qu'en plusieurs etapes, e'est-a-dire apres au moins cinq enductions successives. En 

10 effet, une concentration de 1 % en chitosane correspond sensiblement a une masse de 
chitosane deposee de 1 g/m 2 . 

II est done evident que ce precede presente Tinconvenient de ne pouvoir etre 
industrialise dans la mesure ou il necessite d'enduire le support de plusieurs couches de 
1 5 chitosane pour obtenir une quantite de chitosane ddposee satisfaisante. H s'ensuit que le 
produit fin# v *r ;t> couteux du fait du proced6 de fabrication. 

Le documeiicUS-A-5 900 479 d6crit un proced6 de fabrication d'un film de chitine a 
partir d'une solution de chitosane. Le poids moleculaire du chitosane utilis6 est compris 
20 entre 10 4 et 10 6 bien qu'aucun exemple particuher ne soit illustre. Par ailleurs, aucune 
information concemant la viscosite de la solution du chitosane n'est mentionnee. 

Des lors, le probleme que se propose de resoudre l'invention est de developper un 
support recouvert de chitosane dans une quantite au moins superieure a 6 g/m 2 , qui puisse 
25 Stre fabrique par un precede dans lequel l'enduction du chitosane soit effectu6e en un 
nombre d'etapes limit6. 

Pour ce faire, l'invention propose un support recouvert sur au moins une de ses faces 
d'une couche a base de chitosane, le chitosane etant avantageusement depos6, a raison de 
30 6 a 15 g/m 2 en extrait sec. 
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Ce support se caracterise en ce que la couche est obtenue par depot d'une solution 
aqueuse a base de chitosane de masse molaire moyenne en masse (Mw) inf6rieure a 
130 000 g/mol, de preference comprise entre 10 000 et 100 000, avantageusement 
comprise entre 15 000 et 40 000, de concentration comprise entre 6 et 30 %, 
avantageusement 6 a 25 % enpoids et de viscosite comprise entre 100 et 3 000 cps. 

Dans un mode de realisation avantageux, la couche se presente sous forme d'un film 
continu. 

Dans la suite de la description et dans les revendications, les valeurs de viscosite 
sont indiquees pour des vitesses de cisaillement standard, en principe egales a 100 s"'. De 
meme, les masses molaires moyennes sont exprimees en masse (Mw) 

En d'autres termes, Tinvention consiste a avoir utilise un chitosane de faible masse 
molaire moyenne en masse (Mw), inferieure a 130 000 g/mol, permettant ainsi 
d'augmenter la concentration en chitosane de la solution, sans pour autant augmenter la 
viscosite, permettant done de deposer une quantite importante de chitosane. 

La selection de la masse moleculaire de chitosane n'etait pas evidente. En effet, le 
poids moleculaire doit etre suffisamment eleve pour conferer au film un caractere 
filmogene adapt6 permettant d'assurer une barriere (gaz, vapeur d'eau) efficace tout en 
restant suffisamment faible pour conf6rer a la solution une viscosite telle qu'elle puisse 
etre appliqu6e en un nombre de depose faible. 

Le chitosane de faible masse mol6culaire peut etre obtenu, a l'echelle du laboratoire 
par hydrolyse. Dans ce cas, rhydrolyse du chitosane est r6alisee a l'aide de nitrite de 
sodium selon le procede d6crit par Allan et Peyrou, 1989, document incorpore par 
reference. 



V 
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Ce procede a l'avantage, par rapport a l'hydrolyse acide classique, de ne pas induire 
la coloration du produit. Pour l'essentiel, ce procede consiste a preparer une solution de 
chitosane dans un milieu tampon, en pratique 0,2 M AcOH / 0,1 M AcONa. Apres 
agitation, on ajoute a la preparation du nitrite de sodium qui permettra d'initier 
l'hydrolyse. Apres un temps determine, l'hydrolyse est stoppee par ajout dune solution 
ammoniacale, en pratique a 16,5 N provoquant la precipitation du chitosane. Leprecipite 
est ensuite lave jusqu'a obtention d'un sumageant dont le pH est en pratique d'environ 6,5. 

L'hydrolyse du chitosane est obtenue grace a la formation de cation nitrosile a partir 
du nitrite de sodium, cation nitrosile qui attaque les amines du. chitosane de maniere a 
former un sel de N-nitroamonium. Les nitrosamines sont enfin decomposes pour obtenir 
des polymeres ayant un plus faible degre de polymerisation. 

Comme deja dit, le choix de la masse molaire moyenne en masse du chitosane 
utilise permet d'obtenir une concentration en chitosane dans la solution d'enduction, 
comprise entre 6 et 30 %, de preference entre 7 et 12 %, avantageuseme • .<• ^ - 10 % 
en poids. En pratique, le chitosane est dissous en solution aqueuse en presence d'un acide 
organique ou inorganique choisi par exemple dans le groupe compren^t les acides 
lactique, acetique, chlorydrique, nitrique, avantageusement citrique, sans que cette Uste ne 
soit limitative. 

De maniere tout a fait surprenante, le Demandeur a constats que le choix de Tacide 
avait une influence sur la fluidite de la solution aqueuse de chitosane. Ainsi, il a demontre 
qu'on obtenait, pour une concentration donn6e de chitosane, de masse molaire determine, 
une viscosit6 variant en fonction du choix de l'acide. En particulier, l'acide citrique permet 
d'abaisser la viscosit6 par rapport a un autre acide. 



Des lors et dans un mode de realisation prefere, le chitosane est dissous en presence 
d'acide citrique. 
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Selon une autre caracteristique, la couche a base de chitosane contient au moins 80 
% en poids de chitosane sous forme de sel (chitosane + acide), avantageusement 100 % en 
poids de chitosane. 

Dans un mode de realisation avantageux, le chitosane est depos6 dans une quantite 
egale k 7 g/m 2 en extrait sec. 

En pratique, le support est un support a base de fibres organiques et/ou inorganiques 
tel que decrit prec6demment, de masse comprise entre 15 et 200 g/m 2 , avantageusement 
entre 25 et 100 g/m 2 . 

Le support de l'invention presente un certain nombre de proprietes qui seront 
decrites plus en avant dans les exemples de realisation. Notamment, et dans certaines 
conditions, le support enduit constitue une excellente barriere aux gaz (0 2 , C0 2 , ardmes), 
a la vapeur d'eau, aux microorganismes. 

Plus precisement, le support enduit de chitosane de l'invention constitue une 
excellente barriere au gaz 0 2 et CO, lorsque l'iiumidite relative est inferieure a 80 %. II 
constitue par ailleurs une excellente barriere a la vapeur d'eau, pour des humidites 
relatives inferieures a 40 %. 

Le support de l'invention peut faire l'objet de nombreuses applications telles que 
filtration, emballage alimentaire ou autre, patch, supports cosmetiques, 
pharmaceutiques ... 

Pour ameliorer les propri6tes barriere au gaz et vapeur d'eau en atmosphere humide, 
la couche.de chitosane est recouverte d'une cire, avantageusement vegetale, par definition 
hydrophobe. 

Dans un mode de realisation avantageux, la cire est introduite sous forme d'une 
emulsion aqueuse, dans la solution de chitosane, la cire representant entre 0,1 et 20 % en 
poids du chitosane. 
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En pratique, la cire v6getale utilisee est choisie dans le groupe comprenant la cire de 
Candellila et la cire de Camauba sans que cette liste ne soit exhaustive. Ces deux cires 
sont parfaitement connues de rhomme du metier, la premiere etant obtenue a partir de 
l'arbuste Euphorbia Cerifera, la seconde etant obtenue a partir du palmier Copernica 
Cerifera. 

Un tel support peut en particulier etre utilise en tant que materiau pour emballage 
alimentaire dans la mesure ou tant le chitosane que la cire vegetale ne peuvent migrer vers 
) l'aliment. En outre, ingestion de ces deux constituents est non toxique. De plus, 
l'ensemble cellulose - chitosane, lorsque c'est le cas, constitue un ensemble totalement 
biod6gradable, bioresorbable et sans impact sur l'environnement. 

L'invention concerne egalement le proc6de pour la fabrication du support tel que 
5 precedernment decrit. Dans un mode de realisation particulier, le depdt de la solution 
aqueuse de chitcj.'^ : r. c;VUtu6 en une seule etape. 

Bien entendu, ie depdt de la solution a base de chitosane sous forme d"un film 
continu ou non sur le support peut etre effectue par toute technique connue de rhomme du 
20 metier, telle que par couchage du type barre de Meyer ou lame, metering size-press, 
couchage par cylindre gav6 en direct, par transfert ou en reverse, couchage par rideau, par 
size-press, etc... 

Pour assurer un bon etalement de la couche a base de chitosane sur le support, celle- 
25 ci presente une viscosite comprise entre 100 et 3 000 cps, avantageusement comprise 
entre 200 et 1 500 cps, a une vitesse de cisaillement de 100 s"', etant rappele que la 
viscosite depend directement du choix de l'acide dans la solution aqueuse de chitosane. 

Le couchage peut etre effectu6 en discontinu, hors Ugne, ou pref6rentiellement en 
30 continu, en Ugne, par exemple notamment sur machine a papier. 
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Lorsque la couche de chitosane est recouverte d'une cire vegetale, la cire est 
appliquee soit sous forme d'une emulsion en melange avec le chitosane, soit seule sur une 
premiere couche a base de chitosane selon les proc6des standard de couchage tels que 
decrits precedemment. 

Uinvention et les avantages qui en decoulent ressortiront mieux des exemples de 
realisation suivants, a l'appui des figures annex6es. 

La figure 1 est une representation schematique du dispositif permettant d'evaluer les 
caracteristiques de permeation du support de l'invention a la vapeur d'eau. 

La figure 2 represente les caracteristiques de perm6ation du support de l'invention a 
la vapeur d'eau selon quatre modes de realisation distincts (film de chitosane - papier / 
chitosane / cire - papier seul - papier enduit de chitosane (7g/m 2 )). 

La figure 3 represente l'efficacite anti-microbienne du support de l'invention lorsque 
celui-ci est utilise en tant qu'emballage alimentaire actif. Ce support permet de limiter le 
developpement de la contamination usuelle de l'ahment et par consequent d'augmenter 
son temps de conservation. 

La figure 4 repr6sente l'efficacite anti-microbienne du support de l'invention utilis6 
comme emballage de protection destine a limiter la penetration des micro-organismes 
exterieurs. 

25 ttxemple 1 : Fabrication du support end uit de l'invention 

1. Hvdrolvse prealable du chitosane 

On prepare une solution de chitosane de masse molaire moyenne en masse egale a 
30 200 000 g/mol dans une solution tampon d'acide acetique a 1 %. La solution ainsi 
preparee est maintenue agit6e pendant 12 heures. 



15 



20 
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On ajoute alors du nitrite de sodium dans une quantit6 teUe que 



R = 



Nitrite de sodium _ Q Q2 



Fonction amine du chitosane 



L'hydrolyse est effectuee pendant une duree de 24 heures. On stoppe enfin 
l'hydrolyse par ajout d'une solution ammoniacale 16,5 N. Le chitosane precipite est lav6 
jusqu'a obtention d'un surnageant a pH proche de 6,5. 

La masse molaire moyenne en masse (Mwj du chitosane hydrolys6 obtenu est egale 
a 25 000 g/mol. 



1. Fabrication du support enduit 

Une solution de chitosane a 8 % en poids avec une masse molaire moyenne en 
masse (Mw) de 35 000 g/mol est prepare en pr6sence de trois acides -n 
quantite stochiometrique. 

Les viscosites de la solution de chitosane sont representees dans le tableau suivant 
en fonction de la nature des acides. 



Acide utilise Viscosite (Cps) a une Vitesse 



Solution de chitosane a 8% w/w de cisaillement de 100 sec 1 
(35 000 g/mol) 



Acide acetique 374 
Acide citrique 257 
Acide butyrique 1150 

On observe que pour une meme concentration en chitosane, l'acide a une influence 
sur la viscosit6 des solutions obtenues. Ainsi, l'acide citrique permet d'obtenir une 
solution moins visqueuse a une m§me concentration en chitosane. 

Puis, cette solution est enduite a la barre de Meyer sur un support papier type 
sulfuris6 a 35 g/m 2 . Ainsi, un film continu est obtenu a la surface du papier. Le complexe 
est seche a 100 °C. La masse de chitosane d6posee est de 7g/m 2 . 
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Exemple 2 : Propriety 

Les diffSrents essais sont effectues a partir d'un support enduit d'une solution de 
5 chitosane dans l'acide acetique. 

1. Permeation a l'etat anhydre 





Masse deposee 
(g/m 2 ) 


Pe(C02) 
Barrer 


Pe(02) 
Barrer 


Papier seul (sulfurise 35 g/m 2 ) 




1640 


651 


Papier enduit de chitosane (200 000 g/mol) 
avec une solution a 1 % 


0 9 


820 


588 


Papier enduit de chitosane (200 000 g/mol) 
avec une solution k 2 % 


1.5 


594 


231 


Papier enduit de chitosane (60 000 g/mol) 
hydrolyse avec une solution a 4 % 




75 


36 


Papier enduit 2 fois de chitosane (60 000 
g/mol) hydrolyse avec une solution a 4 % 


4.5 


3.1 


3.3 


Papier enduit de chitosane hydrolyse 
(25 000 g/mol) avec une solution a 10 % 


7 


0.28 


0.12 


Film de 2 ^m d'epaisseur de chitosane 
(200 000 g/mol) 




0.3 


0.24 



10 Pe : permeabil ite 

Comme le montre ces resultats, on obtient des propriet6s barxiere au gaz identiques a 
celles d'un film chitosane de 2 urn lorsqu'on depose au moins 7g/m 2 d'une solution de 
chitosane sur un support, cette enduction etant rendue possible par le choix de l'acide et 
15 du poids moleculaire de chitosane. 
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1. Permeation a la vapeur d'eau 



L'experience est realisee sur trois supports differents : 

5 

- un papier sulfurise a 35 g/m 2 , 

- un support enduit d'une solution chitosane selon l'exemple 1 .2, 

- un film de chitosane de 200 000 g/mol de 2 urn d'epaisseur. 

10 Les mesures de permeabilit6 sont effectuees a partir de l'appareil schematise sur la 

figure 1 . 

Un gradient de concentration, en espece diffusante, est applique de part et d'autre 
d'une membrane (1) correspondant a l'echantillon a analyser et constitue la force motrice 
15 de la diffusion. 

La cellule de mesure (2) est placee dans une enceinte thermostatee (3) a 22°C. 
L'6vaporationdu liquide a etudier (dans notre cas l'eau) est realisee par l'mtermediaire 
d'un ballon plongeant dans un bain (4), dont la temperature est controlee precisement a 
20 15°C, afin que la tension de vapeur P, imposee dans le compartiment amont soit constante 
pendant toute la duree de l'experience. 

La pression consideree est en realite la pression relative : 
P 

— = 0,65 

25 oil P 0 est la tension de vapeur correspondant a une temperature de 22°C. 
La surface utile de la membrane est de 10 cm 2 . 

Le volume V 2 du compartiment aval (5) est modulable suivant. les flux de 
30 permeation que l'on doit mesurer et le capteur employe est du type DATAMETRIX de 
calibre 100 torrs. 
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Sur la figure 2, on a represent* la permeation a la vapeur d'eau en fonction du temps 
pour trois supports : chitosane seul, papier seul, papier / chitosane (7 g/m 2 ). 

Une depose de 7g/m 2 sur le papier permet de diminuer d'un facteur 2 les flux d'eau 
par rapport au papier seul a une pression partieUe de 0,65. Les flux d'eau pour le papier 
enduit sont du meme ordre de grandeur que pour un film de chitosane. 

1. Pro prietes antimicrobienn es du support de l'invention 

- Simulation de contamination au niveau de Valiment 

Dans cet essai, on intercale, dans une boite de Petri, une suspension fongique entre 
le support de l'invention et la g61ose de SABOURAUD. 

Le support est un support papier du type sulfurise a 35 g/m 2 et est enduit de 0 puis 4 
et 7 g/m 2 de chitosane conformement a l'exemple 1.2. 

Les resultats obtenus sont represents sur la figure 3, vis-a-vis des souches 
Aspergillus Flavus, Botrytis cinerea et Penicillium itahcum. Comme montr6, le support 
enduit inhibe la croissance des champignons, les resultats les plus satisfeisants tat 
obtenus pour un d6pot de 7 g/m 2 de chitosane. 

- Simulation de contamination exterieure 

Dans cet essai, le support enduit de l'invention est intercal6 entre la gelose et la 
suspension fongique. La culture est maintenue 96 hemes a 25°C. Les resultats obtenus 
sont repr6sent6s sur la figure 4. Comme le montre cette figure, le microorganisme croit en 
hauteur de facon a eviter le contact direct avec le chitosane. 
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Exemple 3 

A la surface du complexe obtenu dans l'exemple 1.2, on enduit a la barre Meyer une 
couche de cire de camauba, le depot de la couche de cire etant effectue a raison de 1 g/m 2 . 

Exemple 4 : Proprietes a la vapeur d'eau du complex e obiet de l'exemple 3 

On utilise la meme technique que pour l'exemple 2. 

Comme le montre la figure 2, l'enduction du chitosane puis de cire diminue le flux 
d'eau d'un facteur 10 par rapport au papier seul. 
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REVENPICATIONS 

1/ Support a base de fibres organiques et/ou inorganiques recouvert sur au moins 
5 une de ses faces d'une couche a base de chitosane, caracterisi en ce que la couche est 
obtenue par depot d'une solution aqueuse a base de chitosane de masse molaire moyenne 
en masse inferieure a 130 000 g/mol, de concentration comprise entre 6 et 30 % en poids 
etde viscosit6 comprise entre 100 et 3000 cps. 

10 21 Support selon la revendication 1, caracterisd en ce que le chitosane est depose a 

raison de 6 a 15 g/m2. 

3/ Support selon la revendication 1, caracterise en ce que la couche se presente sous 
forme d'un film continu. 

15 

4/ Support selon la revendication 1, caracthl^ ~. cue la masse molaire 
moyenne en masse du chitosane est comprise entre 15 000 et 40 000 g/mol. 

5/ Support selon la revendication 1, caractirise en ce que la concentration en 
20 chitosane dans la solution est comprise entre 7 et 12 %, avantageusement 10 % en poids. 

6/ Support selon la revendication' 1, caracterise en ce que le chitosane est dissous 
dans la solution aqueuse en presence d'acide citrique. 

25 II Support selon la revendication 1, caracterise en ce que la couche a base de 

chitosane contient au moins 80 % en poids de chitosane, avantageusement 100 % en 
poids de chitosane. 

8/ Support selon la revendication 1, caracterise en ce que la quantity de chitosane 
30 deposee est de 7 g/m 2 . 
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91 Support selon la revendication 1, caracterise en ce que la viscosite de la solution 
aqueuse a base de chitosane est comprise entre 200 et 1 500 cps. 

10/ Support selon la revendication 1, caracterise en ce que la couche k base de 
5 chitosane est recouverte d'une couche de cire. 

11/ Support selon la revendication 10, caracterise en ce que la cire est enduite a 
raison de 1 a 3 g/m 2 , avantageusement 2 g/m 2 . 

10 12/ Proc6de de fabrication du support objet de Tune des revendications 1 a 11. 

13/ Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que le depot de la solution 
aqueuse est effectue en une seule etape. 



i 15 



8 
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14/ Procecte selon la revendication 13, caracterise en ce que le dep6t est effectue par 
couchage du type barre <?e M r a\i lame, metering size-press, couchage par cylindre xx&frm 
grave en direct, par transfert ou en reverse, couchage par rideau, size-press. 



m 

2 15/ Proced6 selon Tune des revendications 12 ou 14, caracterise en ce que la cure est 

§ 20 introduite sous forme d'une emulsion aqueuse dans la solution de chitosane, la cire 
representant entre 0,1 et 20 % en poids du chitosane. 
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